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方式 保温 材料 作動温度 蓄熱密度 課題
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Chapter 2 Experimental 
 本研究では，Bis[1-R-iminomethylnaphthalen-2-olato]nickel(II)を基本骨格とする
錯体を用い，Rに tolyl基 もしくは isopropyl 基を持つ 4種の錯体（以下，OT，
MT，PT および IP と呼称）を合成した（図 2）．冷結晶化現象の確認は，市販




（Rigaku），R-AXIS RAPI等により実験を行った．IPの配位構造変化については，FTIR (Thermo Fisher Scientific Inc., 
AVATAR360)- DSC (Seiko, DSC200) 同時測定により確認した．また得られた結晶中の分子構造を用いて，量子化学計
算（Ganssian09，基底関数: B3LYP / 6-311G**）によりエネルギーの構造依存性の検討および振動計算を行った． 
 
Chapter 3 Cold Crystallization of Schiff-Base Nickel(II) Complexes Derived from 




 合成した３種錯体の再加熱時の DSC 結果を図 3 に示す．冷却時に結晶化し
なかった OT と MT は，室温ではガラス状態に固化し，安定な状態となった．
加熱するとそれぞれ 112.8 ℃と 92.3 ℃ および 147.8 ℃ でガラス転移によ
る階段状の熱異常を示して過冷却液体になった後，169.6 ℃ および 182.6 ℃ 
で冷結晶化挙動を示した．なお 2 サイクル目以降は 加熱時の冷結晶化・融
解，冷却時の液体からのガラス転移を繰り返すことを確認した． 















図 2 実験に用いた金属錯体． 


































図 3 3種金属錯体のDSCカーブ． 





















の式(1)を用いて Eaを評価した．この式は DSC における加熱走査速度と結晶化時のピーク温度から Eaを求める手法
である．なお市販DSCによる冷却過程でのPT のEaの評価は，試料温度の不均一性に問題があるので，超高速DSC 









   (1) 
図 4に 3種の錯体の ln(λ/Tp2) 対 (1/Tp)プロットを示す．OTにおいて，DSCタイプの違いによるEa値がほぼ同じで
あることから，冷却環境はほぼ同じと判断できる．冷結晶化を発現したOT とMT のEaはPTのそれよりも大きかっ
た．このことから冷結晶化を示す錯体は，結晶化し難い傾向を持つことが確認できた． 




た．構造解析の結果，OT では初期結晶 3種，中間 1種および冷結晶 1種の 5 種の結晶多形が確認された. MT とPT
ではそれぞれ単一の結晶形が確認された．R値が 0.1以下の対称中心上の分子の構造（OT，4種（OT-cは除いた）; MT，







た OT-a / OT-e(b) と MT-a / MT -b 間では，冷結晶化を経過
することでそれぞれの成す角度すべてにおいて 5~10  ˚ の変
化が起きていた．一方で，パッキングの変化がほとんど無かった PT-a / 









 OT と MT の分子構造が柔軟に変化することにより過冷却状態を経
て冷結晶化することが示唆されたことから，これら 2種の錯体において，分子エネルギーの極小がかなり浅い領域が
あることが予想された．そこで最も変形が容易と思われるP2-P3角度を変えたときのエネルギー計算を行った．計算
に際しては，OT-e (b), MT-bおよびPT-bの座標を用いてC8-N1-C1-C2 （図 6上）の二面角を 20  ˚ 毎に 25 ˚  ~ 385 ˚  で
変化させ，その上で H 最適化を実施した．図 7 に結晶中の分子構造を基準にした計算結果を示す．冷結晶挙動を発
図 6 分子内の角度． 




現したOT とMT では，それぞれ 100º ~ 115º と 265 º ~ 280 º および 85 º ~ 115 º と 265 º ~ 395 º の間でほぼ平坦（∆E 
＝ ～5 kJ mol-1 ）であった．ポテンシャルの底に平坦部を有することは，分子が容易に変形することを意味し，構造
化学的な考察と整合した．しかしながら冷結晶が見られなかった PT にお
いても同様な平坦部が確認され，本結果を考慮すると冷結晶化が期待され






Chapter 4 Structural Isomerization and Cold Crystallization of IP complex 









に事前に熱処理（180 ºC において 90 min）を行った． 
4.2 配位構造変化と冷結晶化現象における構造化学的考察 
 図 8中の i ~ iiiの温度で結晶を採取し構造解析を行った．それぞれ一
種の結晶形が確認された．i，ii および iii で採取した結晶を Ginit，Bn お
よび Gcc とする．3.3 と同様に，配位面 (N-Ni-O) およびナフタレン面
を Π1 および Π2 とし，二面角 ϕ1 および ϕ2 を定義した．図 9に 3結晶の
分子内角度の比較を示す．本結果より，Ginitと Gccは同じ結晶相と見な





 3.2，3.4と同様に IP の結晶化に伴う活性化エネルギーと量子化学計算
による分子の安定性評価を行った．IPの結晶化に伴う活性化エネルギー








































図 8 IP 体のDSCカーブ． 
図 7 分子の安定性評価． 



















図 9. 分子内の角度． 
図 10 gと b分子の安定性評価 
ϕ1 / ϕ2  are (C11-N1-C12-C14) /  (C11’-N1’-C12’-C13’) in Ginit, and Gcc,  





 冷却過程での b 分子の挙動が，冷結晶化の機構解明に重要であることが示唆
された．冷却過程では液体およびガラス状態を経ることからFTIR-DSCを用い
た解析を試みた．常温におけるGinit相およびBn相のFT-IR スペクトル（1600 – 
1500 cm
-1）を図 11に示す．Ginit 相中の g分子では 1542 cm-1に， Bn相中の b







造変化）と考えられる．したって冷却過程での b 分子の結晶化阻害には，融液中における b 分子と g 分子の共存，
と bから g への配位構造変化が必要であり，こ
れら両因子の影響により起こったと考えられる．
続く加熱過程での IR スペクトルは Tgまでは変
わらなかった．冷結晶化後の Gcc 相のＩＲスペ
クトルは，Ginit 相のそれとほぼ一致していた．
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図 11 FTIRスペクトル 
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